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Celanese Chemicals Europe GmbH, 61476 Kronberg 
10 Carbonsaureester auf Basis von 2-Hvdroxvmethylnorbornan 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Carbonsaureester auf Basis von 2- 
15 Hydroxymethylnorbornan, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwen- 
dung 

Carbonsaureester finden in grofiem Umfang und in vielfaltiger Weise An- 
wendung in der Technik, wie zum Beispiel als Weichmacher, Schmiermittel 

20 und Riechstoffe. In der Industrie werden zahlreiche unterschiedliche Ester 
eingesetzt, ausgehend von einfachen Carbonsaureestern aus Monocarbon- 
sauren und Moftoalkoholen bis hin zu komplexen Esterolen aus Mischungen 
von Mono- und Dicarbonsauren mit mono- und polyfunktionellen Alkoholen. 
Durch die Auswahl geeigneter Ausgangsprodukte lassen sich die physikali- 

25 schen Stoffeigenschaften, wie z.B. Siedepunkt oder Viskositat gezielt ein- 
stellen, und den chemischen Eigenschaften, wie z.B. der Hydrolysestabilitat 
oder der Stabilitat gegenuber einem oxidativen Abbau Rechnung tragen. 
Auch auf die Losung konkreter anwendungstechnischer Probleme konnen 
Carbonsaureester gezielt zugeschnitten werden. 

30 

Ausfuhrliche Ubersichten uber den Einsatz von Carbonsaureestern finden 
sich z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, 1988, 
VCH; Vol. A11, Seiten 191-193, Vol. A15, Seiten 438-440, Vol. A20, Seiten 
439-458, Common Fragrance and Flavor Materials, Wiley-VCH 2001. 
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Die Verwendung von Carbonsaureestern als Schmierstoffe besitzt eine 
grofie technische Bedeutung. Der Begriff „Schmierstoffe" umfasst streng ge- 
nommen nur Produkte, die fur die Schmierung gieitender oder rollender Ele- 
mente verwendet werden. Die in der Technik in zahlreichen Anwendungen 
5 eingesetzten Schmierstoffe bestehen uberwiegend aus Mineralolen oder voll- 
oder teilsynthetischen Produkten. Schmierstoffe auf Basis von Mineralolen 
sind sehr vielseitig anwendbar. Sie dienen nicht nur zur Schmierung und 
Kraftubertragung bei hohen und tiefen Temperaturen, sondem auch zur 
Warmeubertragung und Isolierung. Fur Anforderungen, die Mineralol produkte 
10 nur unvollstandig erfullen, konnen synthetische Flussigkeiten mit schmierol- 
artigem Charakter zu technisch besseren Losungen fiihren. Synthetische 
Grundole werden aus weitgehend einheitlichen Substanzen unter kontrol- 
lierten Bedingungen hergestelit und konnen unterschiedlichen chemischen 
Verbindungsklassen angehoren. 

15 

Eine besonders wichtige Verbindungsklasse stellen die Esterole dar, diese 
werden in grodem Stil beispielsweise im Flugverkehr als Turbinenmotoren- 
und Instrumentenole, als Fette oder Waffenole verwendet. Diese Esterole 
werden durch die Umsetzung von Sauren oder Saureanhydriden, insbeson- 
20 dere von Mono- oder Dicarbonsauren und Alkoholen, insbesondere von 
Mono-, Di, Tri- oder Tetra-Alkoholen hergestelit. 

Technisch wichtige Ausgangsprodukte fur Sauren sind z.B. aliphatische 
Monocarbonsauren mit 5-10 Kohlenstoffatomen. Als Dicarbonsauren stehen 

25 beispielsweise Adipinsaure, Azelainsaure oder Sebacinsaure in technischen 
Mengen zur Verfugung. Als Alkohole kommen neben den aliphatischen Alko- 
holen wie 2-Ethylhexanol vor allem mehrwertige Alkohole wie Ethylenglykol 
und seine Oligomeren Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Propylenglykol und 
seine Oligomeren, Propandiol-1.3, Butandiol-1 .4, Hexandiol-1 .6, Neopen- 

30 tylglykol, Trimethylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit zum Einsatz. 
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Die Entwicklung moderner Schmierstoffe und deren richtige Anwendung sind 
von erheblicher wirtschaftlicher Tragweite. Optimal der jeweiligen Aufgabe 
angepasste Schmierstoffe bringen durch Energieeinsparung, VerschleiRmin- 
derung, verminderte Wartungszeiten und verlangerte Oberholungsintervalle 
5 erhebliche Einsparungen. Daher besteht trotz der bereits zahlreich im Alltag 
und in der Technik eingefuhrten Produkte ein Bedarf an neuen Schmierstof- 
fen mit verbesserten Eigenschaften. 

Die Verwendung von Carbonsaureestem als Weichmacher besitzt ebenfalls 

10 eine grofte wirtschaftliche Bedeutung. Weichmacher finden in grofiem Urn- 
fang und in vielfaltiger Weise Anwendung in Kunststoffen, Beschichtungs- 
mitteln, Dichtungsmassen, Kautschuk- und Gummiartikeln. Sie treten mit 
hochpolymeren thermoplastischen Stoffen, ohne chemisch zu reagieren, vor- 
zugsweise durch ihre Lose- und Quellvermogen in physikalische Wechsel- 

15 wirkung. Hierdurch bildet sich ein homogenes System aus, dessen thermo- 
plastischer Bereich gegenuber den ursprunglichen Polymeren zu niederen 
Temperaturen verschoben ist, u.a. mit dem Ergebnis, dass seine mechani- 
schen Eigenschaften optimiert, z.B. Formveranderungsvermogen, Elastizitat, 
Festigkeit erhoht werden und die Harte verringert wird. Um Weichmachern 

20 moglichst weite Anwendungsgebiete zu eroffnen, mussen sie eine Reihe von 
Kriterien erfullen. Im Idealfall sollten sie geruchslos, farblos, licht-, kalte- und 
warmebestandig sein. Uberdies erwartet man, dass sie unempfindlich ge- 
genuber Wasser, schwer brennbar und wenig fluchtig sind und die Gesund- 
heit nicht schadigen. Weiterhin soil die Herstellung der Weichmacher einfach 

25 sein und, um okologischen Anforderungen zu genugen, unter Vermeidung 
von Abfallstoffen, wie nicht weiterverwertbaren Nebenprodukten und Schad- 
stoffe enthaltenden Abwassern, erfolgen. 

Zu den wichtigsten Weichmachern gehoren die Ester von Di- und Polycar- 
30 bonsauren mit Weichmacheralkoholen, d.h. unverzweigten oder verzweigten 
primaren Alkoholen mit etwa 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, die als individuelle 
Verbindungen oder auch als Gemische eingesetzt werden. Als Esterweich- 
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macher werden insbesondere Ester der Adipinsaure, der Azelainsaure und 
der Sebacinsaure zur Weichmachung von PVC verwendet. 

Eine spezielle Klasse von Esterweichmachern, die auch mit der Bezeichnung 
5 G-Esfer abgekurzt werden, enthalt als Alkoholkomponente Diole bzw. Ether- 
diole, namlich Ethylenglykol, Diethyienglykol, Triethylenglykol und Tetra- 
ethylenglykol. 

Wie schon bei den Schmierstoffen ist die Entwicklung von modernen Weich- 
^ 10 machern, die fur die jeweilige anwendungstechnische Fragestellung zuge- 
schnitten sind, von erheblicher wirtschaftlicher Bedeutung. Der Bedarf an 
optimal der jeweiligen Aufgabe angepassten Weichmachern mit verbesserten 
Eigenschaften ist trotz der zahlreichen, am Markt eingefuhrten Produkte von 
grofiem Interesse. 

15 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, Carbonsaureester bereitzustellen, die mit 
besonders gutem Erfolg als Schmierstoffe oder als Weichmacher eingesetzt 
werden konne/i Ebenfalls liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren bereitzustellen, das die Herstellung solcher Carbonsaureester aus 
20 leicht zuganglichen, in ausreichender Menge preisgunstig zur Verfugung ste- 
henden Ausgangsprodukten erlaubt. Besonderer Wert wird in diesem Zu- 
sammenhang darauf gelegt, dass der Veresterungsprozess mit einfachen 
technischen Mitteln realisiert werden kann und keine aufwendigen oder spe- 
zialisierten Apparaturen erfordert. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft Carbonsaureester der allgemeinen Formel 
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in der A gleich -(CH 2 ) X -, mit x = 1 - 10 bedeutet. 



Die Herstellung von 2-Hydroxymethylnorbornan als Alkoholkomponente er- 
folgt durch Hydroformylierung von Norbornen, einem kostengunstig und in 
5 grofien Mengen zur Verfugung stehenden Olefin, das u.a. fur die Produktion 
von Cycloolefin-Copolymeren technische Anwendung findet. Die unter Rh- 
Katalyse durchgefuhrte Hydroformylierung von Norbornen fuhrt in sehr hohen 
Ausbeuten zum 2-Formylnorbornan. Die Umsetzung mit Synthesegas erfolgt 
im allgemeinen in homogener Phase in einem ublichen organischen L6- 

^ 10 sungsmittel, wie Cyclohexan, Toluol oder n-Hexan bei Temperaturen von 80 
bis 150°C und Drucken von 10 bis 30 MPa in Gegenwart bekannter organi- 
scher Phosphor(lll)-Verbindungen, wie zum Beispiel Triphenylphosphin, als 
Liganden. 2-Formylnorbornan wird durch destillative Aufarbeitung aus dem 
rohen Hydroformylierungsprodukt gewonnen. Anschlieftend wird 2-Formyl- 
15 norbornan in Gegenwart ublicher Hydrierkatalysatoren mit Wasserstoff bei 
erhohtem Druck und erhohter Temperatur zum 2-Hydroxymethylnorbornan 
umgesetzt. Es lassen sich die in der Technik gangigen Hydrierkatalysatoren, 
wie zum Beispiel tragerhaltige oder tragerfreie Metallkatalysatoren, die bei- 
spielsweise Nickel, Palladium oder Kupfer als katalytisch aktives Metall ent- 
20 halten, einsetzen. Daruber hinaus konnen gegebenenfalls Promotoren, wie 
l ,> Zirkon oder Mangan zugegen sein. Gbliche Tragermaterialien sind Silizium- 

v 1 dioxid oder Aluminiumoxid. 

Die Hydrierreaktion wird unter ublichen Temperaturbedingungen in einem 
25 Bereich von 70 bis 150°C und bei gangigen Druckbedingungen in einem Be- 
reich von 2 und 30 MPa durchgefuhrt. Die Hydrierreaktion verlauft in hohen 
Ausbeuten. Damit steht 2-Hydroxymethylnorbornan nach einem technisch 
einfachen Verfahren kostengunstig fur die Herstellung neuer Carbonsau- 
reester zur Verfugung. 
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Als Dicarbonsauren kommen vor allem die aliphatischen Vertreter - Malon- 
saure (x = 1), Bernsteinsaure (x = 2), Glutarsaure (x = 3), Adipinsaure (x = 4), 
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Azelainsaure (x = 7), Sebacinsaure (x = 8) und 1 .12-Dodecandisaure (x = 10) 
zur Anwendung. Diese einfachen Vertreter der aliphatischen Dicarbonsauren 
sind in technischem Maftstab verfugbar oder konnen nach bekannten Verfah- 
ren hergestellt werden. 

5 

Die unmittelbare Veresterung von Alkoholen mit Carbonsauren gehort zu den 
Grundoperationen der organischen Chemie. Urn die Reaktionsgeschwindig- 
keit zu erhohen, fiihrt man die Umsetzung ublicherweise in Gegenwart von 
Katalysatoren durch. Der Einsatz eines der Reaktanten im Uberschud 
^ 10 und/oder die Abtrennung des im Verlauf der Reaktion gebildeten Wassers 
stellt sicher, dass das Gleichgewicht entsprechend dem Massenwirkungsge- 
setz zur Seite des Reaktionsproduktes, also des Esters, verschoben wird, 
d.h. hohe Ausbeuten erzielt werden. 



15 Fur die Abtrennung des bei der Esterbildung gebildeten Reaktionswassers 
sind verschiedene Verfahren bekannt. Anwendung findet vorzugsweise die 
Azeotropdestillation in Gegenwart eines mit Wasser nicht mischbaren Lose- 
mittels, das Erriitzen des Reaktionsgemisches unter Durchleiten eines iner- 
ten Gases, die Umsetzung der Ausgangsstoffe Alkohol und Carbonsaure 

20 unter Vakuum oder in Gegenwart eines Trocknungsmittels. 

Insbesondere die Wasserentfernung durch Azeotropdestillation hat sich fur 
die Einstellung des Gleichgewichts bei der Herstellung von Esterweichma- 
chern bewahrt. Ublicherweise setzt man als Azeotropbildner organische L6- 
25 semittel ein, die im technischen Mafistab preiswert zur Verfugung stehen. 
Geeignet sind aber auch alle anderen organischen Substanzen mit entspre- 
chendem Siedepunkt, die mit Wasser Azeotrope bilden. Beispiele fur einge- 
setzte Schleppmittel sind Hexan, 1-Hexen, Cyclohexan, Toluol, Benzol. 
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Die zur vollstandigen Abtrennung des Wassers erforderliche Menge 
Schleppmittel lasst sich aus der entsprechend der Stochiometrie der Vereste- 
rungsreaktion berechneten Wasserbildung und aus der Zusammensetzung 
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des binaren Azeotrops in einfacher Weise ermitteln. Es hat sich bewahrt, das 
Schleppmittel im Uberschuss einzusetzen, zweckmafiig in einem Anteil, der 
50 bis 200 Gew.-% uber der theoretisch berechneten Menge liegt. Durch 
Auffangen und Auftrennen des abdestillierten Schleppmittel- 
5 /Wassergemisches lasst sich in einfacher Weise der Fortgang der Reaktion 
verfolgen. Das aus dem Azeotrop abgeschiedene Schleppmittel kann unmit- 
telbar, d.h. ohne die Zwischenschaltung einer Reinigungsstufe, in die Reak- 
tion zuruckgefuhrt werden. 

10 Die Reaktion von 2-Hydroxymethylnorbornan und Carbonsaure kann ohne 
Einsatz eines Katalysators durchgefuhrt werden. Diese Variante der Umset- 
zung hat den Vorteil, dass man vermeidet, dem Reaktionsgemisch Fremd- 
stoffe zuzufuhren, die zu einer unerwunschten Verunreinigung des Esters 
fuhren kann. Allerdings muss man dann im allgemeinen hohere Reaktions- 

15 temperaturen einhalten, weil.nur so gewahrleistet ist, dass die Umsetzung 
mit ausreichender, d.h. wirtschaftlich vertretbarer Geschwindigkeit ablauft. Zu 
beachten ist in diesem Zusammenhang, dass die Steigerung der Reaktions- 
temperatur zu ^iner thermischen Schadigung des Esters fuhren kann. Daher 
lasst sich nicht immer die Verwendung eines Katalysators, der die Umset- 

20 zung erleichtert und die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht, vermeiden. Haufig 
kann der Katalysator ein Uberschuli der Saure sein, die gleichzeitig Reakti- 
onskomponente des 2-Hydroxymethylnorbornans ist. Im ubrigen sind die ub- 
lichen Veresterungskatalysatoren zur Beeinflussung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit geeignet, wie Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Phosphorsaure, 

25 Polyphosphorsaure Oder deren saure Salze, Trialkyl- oder Triarylphosphate, 
Ameisensaure, Methansulfonsaure oder p-Toluolsulfonsaure. 

Die Menge des eingesetzten Katalysators kann sich uber einen weiten Be- 
reich erstrecken. Es konnen sowohl 0,01 Gew.-% als auch 5 Gew.-% Kataly- 
30 sator, bezogen auf das Reaktionsgemisch, verwendet werden. Da grofiere 
Katalysatormengen jedoch kaum Vorteile ergeben, betragt die Katalysator- 
konzentration ublicherweise 0,01 bis 1,0, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, 
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jeweils bezogen auf das Reaktionsgemisch. Zweckma&ig entscheidet man 
gegebenenfalls durch Vorversuche fur jeden Einzelfall, ob ohne Katalysator 
bei hoherer Temperatur oder mit Katalysator bei niedriger Temperatur zu ar- 
beiten ist 

Die Veresterung kann in stochiometrischen Mengen an 2-Hydroxymethylnor- 
bornan und Saure vorgenommen werden. Vorzugsweise setzt man jedoch 
2-Hydroxymethylnorbornan im Uberschuss ein, um in endlicher Zeit eine 
moglichst vollstandige Umsetzung zu erreichen. 



Die Reaktion zwischen 2-Hydroxymethylnorbornan und der Saure setzt in 
Abhangigkeit von den Einsatzmaterialien im Bereich von etwa 80 bis 140°C 
ein. Sie kann bei Temperaturen bis zu etwa 200°C zu Ende gefuhrt werden. 
Bei diesen Temperaturangaben handelt es sich um Richtwerte, die zweck- 

15 maflig eingehalten werden. Niedrigere Temperaturen konnen z.B. ausrei- 
chen, wenn im speziellen Fall eine genugend hohe Reaktionsgeschwindigkeit 
erzielt wird oder nur Teilumsatze angestrebt werden. Hohere Temperaturen 
sind moglich, v^enn das Auftreten von Zersetzungsprodukten, die u.a. farb- 
schadigend wirken, auszuschlieften ist. Die Anwendung von vermindertem 

20 oder erhohtem Druck ist nicht ausgeschlossen, sie wird sich jedoch auf Son- 
derfalle beschranken. 

Das nach beendeter Umsetzung anfallende Reaktionsgemisch enthalt neben 
dem Ester als erwunschtem Reaktionsprodukt gegebenenfalls nicht umge- 

25 setzte Einsatzstoffe, insbesondere noch uberschussiges 2-Hydroxymethyl- 
norbornan, sofern mit einem Alkoholuberschuss gearbeitet wurde. Zur Aufar- 
beitung wird der Reaktoraustrag nach konventionellen Verfahren vom Kata- 
lysator befreit. Liegt der Katalysator als Feststoff vor, z.B. in Form eines 
Hydrogensulfats, filtriert man das Produkt in ublichen Filterapparaten bei 

30 normaler Temperatur oder bei Temperaturen bis 150°C. Die Filtration kann 
durch gangige Filtrierhilfsmittel, wie Zellulose, Kieselgel, Kieselgur, Holzmehl 
unterstiitzt werden. Anschlieliend destilliert man uberschussige und nicht- 
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umgesetzte Ausgangsstoffe ab. Urn letzte Reste acider Bestandteile zu ent- 
fernen, kann man auch noch eine Behandlung mit einem alkalischen Rea- 
genz, z.B. wassriger Soda- Oder Natriumhydroxidlosung vorsehen. Nach 
Phasentrennung wird das Rohprodukt fraktioniert destiiliert. Sofern der Kata- 
5 lysator im Reaktionsgemisch gelost vorliegt, wie Schwefelsaure oder para- 
Toluolsulfonsaure, destiiliert man gegebenenfalls nach vorangegangener 
Filtration, zunachst noch vorhandene Ausgangsstoffe ab, behandelt darauf- 
hin mit einem alkalischen Reagenz und fraktioniert den Rohester im Vakuum. 

^10 In einer weiteren Aufarbeitungsvariante wird nach Alkalibehandlung und 
Phasentrennung der Ester getrocknet, beispielsweise, indem man ein inertes 
Gas durch das Produkt leitet, Vakuum anlegt oder ein festes Trocknungs- 
mittel, wie z.B. Natriumsulfat oder Magnesiumsulfat zusetzt, das nach er- 
folgter Trocknung abfiltriert wird. Gegebenenfalls unterzieht man das Produkt 
15 einer Wasserdampfdestillation vor dem abschliefienden Trocknungsschritt. 

Falls es der vorgesehene Verwendungszweck erfordert, konnen sich der Iso- 
lierung des Esters noch weitere Reinigungsschritte anschliefien, beispiels- 
weise eine fraktionierte Destination im Vakuum. 
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Die Veresterungsreaktion kann absatzweise oder auch kontinuierlich in den 
fur die chemische Technik typischen Reaktionsapparaten durchgefuhrt wer- 
den. Bewahrt haben sich Ruhrkessel, die mit einer Heizvorrichtung sowie 
einer Einrichtung zum Zufuhren des Azeotropbildners ausgestattet sind. 

Die erfindungsgemaften Ester eignen sich hervorragend als Weichmacher fur 
alle gangigen hochpolymeren thermoplastischen Kunststoffe. Ebenso konnen 
sie als Schmierstoffe hervorragend verwendet werden. 
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Die folgenden Beispiele dienen zur Erlauterung der Erfindung, ohne sie dar- 
auf zu beschranken. 
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Beispiel 1 



Herstellunq von Di-(Norbom-2-vl-methyl)-malonsaureester 

5 82,2 g (0,79 mol) Malonsaure, 218,3 g (1,73 mol) 2-Hydroxymethylnorbor- 
nan, 4,2 g (0,022 mol) p-Toluolsulfonsaure und 50 g Toluol werden in einem 
11-Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthermometer und Wasserabscheider vor- 
gelegt und zum Ruckflufi erhitzt. Innerhalb von 2 Stunden werden 27,4 g 
Wasser ausgekreist. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abge- 
^ 10 kuhlt und mit 107,9 g wassriger Natronlauge (1 %ig) versetzt. Nach Phasen- 
trennung verbleiben 31 1 ,9 g organische Phase, die anschliefiend mit 239,3 g 
Wasser gewaschen wird. Nach erneuter Phasentrennung wird die organische 
Phase (306,4 g) fraktioniert destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 174°C 
und einem Druck von 100 Pa wird der Ester (233,3 g) in einer Reinheit von 
15 96,3 % isoliert. Dies entspricht einer Ausbeute von 88,8 % der Theorie. 

Beispiel 2 

/ 

Herstellunq von Di-(Norborn-2-vl-methyl)-bernsteinsaureester 
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Gemafi Beispiel 1 werden 93,3 g (0,79 mol) Bernsteinsaure, 218,3 g (1,73 
mol) 2-Hydroxymethylnorbornan, 4,2 g (0,022 mol) p-Toluolsulfonsaure und 
50 g Toluol zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 2 Stunden werden 29,1 g 
Wasser ausgekreist. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abge- 
25 kuhlt und mit 161,7 g wassriger Natronlauge (1 %ig) versetzt. Nach Phasen- 
trennung verbleiben 321,0 g organische Phase, die anschliefiend mit 243,3 g 
Wasser gewaschen wird. Nach erneuter Phasentrennung wird die organische 
Phase (291,7 g) fraktioniert destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 187°C 
und einem Druck von 100 Pa wird der Ester (237,5 g) in einer Reinheit von 
30 98,1 % isoliert. Dies entspricht einer Ausbeute von 88,2 % der Theorie. 
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Beispiel 3 

Herstellung von Di-(Norborn-2-yl-methvl)-qlutarsaureester 

5 GemaR Beispiel 1 werden 104,3 g (0,79 mol) Glutarsaure, 218,3 g (1,73 mol) 
2-Hydroxymethylnorbornan, 4,2 g (0,022 mol) p-Toluolsulfonsaure und 50 g 
Toluol zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 2 Stunden werden 27,6 g Was- 
ser ausgekreist. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und mit 96,7 g wassriger Natronlauge (1 %ig) versetzt. Nach Phasentren- 
^ 10 nung verbleiben 358,0 g organische Phase, die anschliefiend mit 241,0 g 
Wasser gewaschen wird. Nach erneuter Phasentrennung wird die organische 
Phase (338,0 g) fraktioniert destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 184 - 
186°C und einem Druck von 100 Pa wird der Ester (241,6 g) in einer Reinheit 
von 98,7 % isoliert. Dies entspricht einer Ausbeute von 86,6 % der Theorie. 

15 

Beispiel 4 



Herstellung vor/ Di-(Norborn-2-vl-methyl)-adipinsaureester 

20 Gemaft Beispiel 1 werden 115,4 g (0,79 mol) Adipinsaure, 218,3 g (1,73 mol) 
2-Hydroxymethylnorbornan, 4,2 g (0,022 mol) p-Toluolsulfonsaure und 50 g 
Toluol zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 2 Stunden werden 28,2 g Was- 
ser ausgekreist. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abgekuhlt 
und mit 88,3 g wassriger Natronlauge (1 %ig) versetzt. Nach Phasentren- 

25 nung verbleiben 353,8 g organische Phase, die anschliefiend mit 241,7 g 
Wasser gewaschen wird. Nach erneuter Phasentrennung wird die organische 
Phase (366,8 g) fraktioniert destilliert. Bei einer Kopftemperatur von 184 - 
186°C und einem Druck von 100 Pa wird der Ester (247,6 g) in einer Reinheit 
von 98,9 % isoliert. Dies entspricht einer Ausbeute von 85,5 % der Theorie. 
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Beispiel 5 

Hersteliunq von Di-(Norborn-2-yl-methvO-sebacinsaureester 

5 

GemafJ Beispiel 1 werden 159,8 g (0,79 mol) Sebacinsaure, 218,3 g (1,73 
mol) 2-Hydroxymethylnorbornan, 4,2 g (0,022 mol) p-Toluolsulfonsaure und 
50 g Toluol zur Reaktion gebracht. Innerhalb von 2 Stunden werden 29,1 g 
Wasser ausgekreist. Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemperatur abge- 

10 kuhlt und mit 13,5 g wassriger Natronlauge (10 %ig) versetzt. Nach Phasen- 
trennung verbleiben 404,7 g organische Phase, die anschliefiend dreimal mit 
insgesamt 682,0 g Wasser gewaschen wird. Nach erneuter Phasentrennung 
wird die organische Phase (381,8 g) fraktioniert destilliert. Bei einer Kopftem- 
peratur von 220 - 222°C und einem Druck von 100 Pa wird der Ester (281,2 

15 g) in einer Reinheit von 98,9 % isoliert. Dies entspricht einer Ausbeute von 
84,1 % derTheorie. 

/ 




13 

Patentanspruche 



Carbonsaureester der allgemeinen Formel 




II ii 

CH 2 — O— C— A — C — O — CH 2 



O O 




in der A gleich -(Chbjx-, mit x = 1 - 10 bedeutet. 

Carbonsaureester nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass x 
gleich 1 , 2, 3, 4, 7, 8 oder 10 bedeutet. 

Verfahren zur Herstellung der Carbonsaureester gemaU Anspruch 1 
durch Umsetzung von 2-Hydroxymethylnorbornan mit Dicarbonsauren 
der allgeirfeinen Formel 



O O 

II II 



HO-C-A-C-OH 



oder deren Anhydriden der allgemeinen Formel 



O 




A 



O 




O 
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wobei A die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzt, in Gegenwart 
eines Schleppmittels zur Entfernung des im Verlauf der Umsetzung ge- 
bildeten Wassers als azeotropes Gemisch und gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Katalysators, Abtrennung uberschussiger und nicht um- 
5 gesetzter Ausgangsstoffe, Behandlung mit einem alkalischen Reagenz 

zur Entfernung adder Bestandteile, gegebenenfalls anschliefiende 
Wasserdampfdestillation, und abschlieftende Trocknung und/oder frak- 
tionierte Destination. 

10 4. Verwendung der Carbonsaureester gemafi Anspruch 1 als Schmiermit- 
tel Oder Weichmacher fur thermoplastische Kunststoffe. 



/ 
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Zusammenfassunq 



Die vorliegende Erfindung betrifft Carbonsaureester auf Basis von 2-Hydro- 
5 xymethylnorbornan und aliphatischen Dicarbonsauren der allgemeinen 
Formel 



O O 

II II 
HO-C-A-C-OH 



10 wobei A gleich { CH 2 )x mit x = 1 - 10 bedeutet, ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sowie ihre Verwendung als Schmiermittel Oder Weichmacher fur 
thermoplastische Kunststoffe. 
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